Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 551 650 A2 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmeldenummer: 92121984.6 © Int. CI. 5 : A01N 25/32, A01 N 43/80, 

A01N 43/653, A01N 43/56, 
© Anmeldetag: 24.12.92 A01 N 43/4^ AQ1 N 35/06 



© 


Prioritat: 31.12.91 DE 4143253 


Auf der Krautweide 4 
W-6231 SulzbachH's.(DE) 


© 


Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


Erfinder: Muller, Stephan, Dr. 




21.07.93 Patentblatt 93/29 


In den Padenwiesen 45 
W-6233 Kelkheim/Ts.(DE) 


© 


Benannte Vertragsstaaten: 


Erfinder: Stark, Herbert, Dr. 




DE FR GB IT 


Gimbacher Tann 15 


© 


Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 


W-6233 KelkheinVTs.(DE) 


Postfach 80 03 20 

W-6230 Frankfurt am Main 80(DE) 


Erfinder: Schutze, Rainer, Dr. 




Pfahlgrabenstrasse 50 




W-6270 IdsteinfTs.(DE) 


© 


Erfinder: Ort, Oswald, Dr. 


Erfinder: Bauer, Klaus, Dr. 




Eppenhainerstrasse 14 


Doorner Strasse 53d 




W-6246 Glashuetten 2(DE) 


W-6450 Hanau(DE) 




Erfinder: Willms, Lothar, Dr. 


Erfinder: Bieringer, Hermann, Dr. 




Lindenstrasse 17 


Eichenweg 26 




W-5416 Hillscheid(DE) 


W-6239 Eppsteinns.(DE) 




Erfinder: Zeiss, Hans-Joachim, Dr. 





© Kombinationen aus Herbiziden und pflanzenschutzenden Stoffen. 



© Herbizid-Safener-Kombinationen aus 

A) Herbiziden aus der Gruppe der 2-acylierten 1 ,3-Dicarbonylverbindungen oder deren Salzen, und 

B) Safenern B1 und/oder B2 



in 

CO 



in 
in 



(x) 




w CO 




(81 ) 



(B2) 



wie sie in Anspruch 1 definiert sind, 
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eignen sich fur die Bekampfung von Schadpflanzen in Kulturen wie Getreide, Mais und Reis. 
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Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Pflanzenschutzmittel, insbesondere Wirkstoff-Antidot- 
Kombinationen, die hervorragend fUr den Einsatz gegen Schadpflanzen in Nutzpflanzenkulturen geeignet 
sind. 

Einige neuere herbizide Wirkstoffe haben sehr gute Wirksamkeiten und Selektivitaten und konnen 
gegen ein weites Spektrum verschiedener Unkrauter und/oder Ungraser in speziellen Kulturpflanzenbestan- 
den wie Sojabohne, Mais, Reis Oder Getreide eingesetzt werden. Andere Kulturpflanzen jedoch werden 
durch diese Herbizide geschadigt, so daB der Einsatz in solchen Kulturen gar nicht moglich ist Oder doch 
nur in geringen Aufwandmengen, die nicht die optimale breite herbizide Wirksamkeit gewahrleisten. 

Solche Herbizide, deren Einsatzmoglichkeit beschrankt ist, sind beispielsweise einige Herbizide aus der 
Gruppe der 2-acylierten cyclischen 1 ,3-Dicarbonylverbindungen der Formel A oder deren Salze, 
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worin 

R 1a und R 3a 



25 
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NR 12a R 13a 



R 13a 



R 18a 
R 20a 



unabhangig voneinander Wasserstoff, 

Halogen, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, CN, N0 2 , S(0) m R 11a , 
NR 14a C(0)R 15a . C(0)R 16a Oder OCH 2 CH 2 OR 21a , 

Halogen, CM, N0 2 , Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl oder Halogenalkoxy, S(O) p R 10a , -O-S(O)- 
2 R 10a , N(R 20a )-S(O) 2 R 19a , 
Stickstoff oder CH, 
Alkyl, Halogenalkyl oder Alkoxy, 

Alkyl, Halogenalkyl, Phenyl oder Benzyl, wobei die letzten zwei Reste am Phenylring 
unsubstituiert oder substituiert sind, oder NR 17a R 18a , 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkyl, 
Alkyl oder Wasserstoff, 
Alkyl oder Wasserstoff, 
Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl oder Alkoxy, 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkyl, 
unabhangig voneinander Alkyl oder Halogenalkyl, 
Wasserstoff oder Alkyl, 
null oder eins und 

und die daran gebundene Gruppe der Formel -CO-CH-CO-zusammen einen Ring mit 5 
bis 6 Ringgliedern bedeuten, der carbocyclisch oder heterocyclisch ist und neben den 
beiden Oxo-Gruppen nicht substituiert oder aber substituiert ist, 

bedeuten. 

Die Herbizide der Formel A oder deren Salze sind Hemmstoffe der Chlorophyll- bzw. der Carotinoidbio- 
synthese in Pflanzen. Mach Behandlung der Pflanzen mit solchen Wirkstoffen zeigen sich Aufhellungen und 
WeiBchlorosen an den Blattern, die nach und nach die ganze Pflanze erfassen und zum Absterben bringen 
(vergleiche Weed Technology, 1990, Vol. 4, Seiten 731-738; WSSA Abstracts, Vol. 31, 1991, Meeting 
WSSA Febr. 4-7, Abstr. 33, Seite 11; DE-A-4107141). 

Viele Herbizide der Formel A oder deren Salze (Verbindungen A) konnen nicht selektiv oder zumindest 
nicht in ausreichend hohen Dosierungen selektiv in Getreidekulturen und/oder in Mais eingesetzt werden, 
weil diese Kulturpflanzen zumindest in den erwGnschten Dosierungen, die fUr eine breite herbizide 
Wirksamkeit gegen Unkrauter und Ungraser erforderlich sind, geschadigt werden. 

Fur Verbindungen A wurde bereits der Einsatz von herbiziden Antidots (Safenern), wie z. B. Chlor- oder 
Bromessigsaureamiden, Dichloressigsaureamiden, Thiazolidinen, M-Phenylcarbamaten, N-Phenylsulfonyl- 
carbamaten und 1,8-Naphthalindicarbonsaureanhydrid bekannt (vgl. EP-A-298679 und EP-A-298680). In 
einigen Fallen kann die Kulturpflanze, wie z. B. Weizen, vor der schadigenden Wirkung der Herbizide 
geschutzt werden (vgl. EP-A-298680, Tab. X, S 48). 
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Ganz unerwartet haben nun experimentelle Arbeiten gezeigt, daB Kulturpflanzen, wie z. B. Weizen, 
Gerste, Mais Oder Reis, vor unerwUnschten Schaden der Herbizide der Formel A oder deren Salze 
(Verbindungen A) geschutzt werden konnen, wenn sie zusammen mit bestimmten Verbindungen (B), 
ausgebracht werden, die ais herbizide Antidots Oder Safener wirken. 

Gegenstand der Erfindung sind daher herbizide Mittel, welche 

A) ein oder mehrere Herbizide aus der Gruppe der 2-acylierten 1 ,3-Dicarbonylverbindungen der genann- 
ten Formel A oder deren Salze, sowie 

B) eine oder mehrere Verbindungen der Formeln B1 und B2, 



TO 



(X) 
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w CO z 




20 

<B1) (B2) 

25 worin 

X Wasserstoff, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C*-Alkoxy, Nitro oder Ci-C*-Halogenalkyl ist, 

Y Halogen, Ci -C 4 -Alkyl, Ci -C 4 -Alkoxy, Nitro oder Ci -C 4 -Halogenalkyl ist, 

R* eine Ci-C 2 -Alkylenkette, die noch mit ein oder zwei Ci-C 4 -Alkylresten substituiert sein 

kann, vorzugsweise -CH2- ist, 
so Z OR 1 , SR 1 oder NR 1 R, vorzugsweise einen Rest der Formel OR 1 , NHR 1 oder N(CH 3 )R\ 

insbesondere der Formel OR 1 ist, 
R unabhangig von R 1 Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, Ci-C 6 -Alkoxy oder Phenyl oder substituier- 

tes Phenyl ist oder 

R und R 1 gemeinsam mit dem an sie gebundenen N-Atom einen gesattigten oder ungesattigten 3- 
35 bis 7-gliedrigen Heterocyclus mit mindestens einem N-Atom und bis zu 3 Heteroatomen 

bedeuten, der unsubstituiert oder durch Reste aus der Gruppe Ci -C 4 -Alkyl, C1-C4- 

Alkoxy, Phenyl oder substituiertes Phenyl substituiert ist, 
R 1 unabhangig von R Wasserstoff, Ci-Ci 8 -Alkyl, C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl, C2-C8-Alkenyl oder C 2 - 

Cs-Alkinyl ist, 

4 o wobei jeder vorstehenden C-haltigen Reste unabhangig voneinander unsubstituiert Oder 

ein- oder mehrfach durch Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen, Hydroxy, Ci-Cg- 
Alkoxy, Ci-Ca-Alkyfthio, C 2 -C8-Alkenylthio, C 2 -C8-Alkinylthio, C 2 -C 8 -Alkenyloxy, C 2 -C 8 - 
Alkinyloxy, Ca-Cy-Cycloalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkoxy, Cyano, Mono- und Di-(Ci-C 4 -alkyl)- 
amino, (Ci-Cs-Alkoxy)-carbonyl, (C 2 -C8-Alkenyloxy)-carbonyl, (Ci-Ca-Alkylthio)carbonyl, 

4 5 (C 2 -C 8 -Alkinyloxy)-carbonyl, (Ci -Cs-Alkyl)-carbonyl, (C 2 -C8-Alkenyl)-carbonyl, (C 2 -C 8 -AI- 

kinyl)-carbonyl, 1-(Hydroxyimino)-Ci -Cs-alkyl, 1-(Ci -C*-Alkylimino)-Ci -Cs-alkyl, 1-(Ci-C 
4 -Alkoxyimino)-Ci -Ce-alkyl, (Ci -Cs-AlkylJ-carbonylamino, (C 2 -C 8 -Alkenyl)-carbonylamino, 
(C 2 -C 8 -Alkinyl)-carbonylamino, Aminocarbonyl, (Ci-C 8 -Alkyl)-aminocarbonyl, Di-(Ci-C6- 
alkyl)-aminocarbonyl, (C 2 -C6-Alkenyl)-aminocarbonyl, (C 2 -C6-Alkinyl)-aminocarbonyl, ( 

so Ci-C8-Alkoxy)-carbonylamino, (Ci-Cs-Alkyl)-aminocarbonylamino, Ci -Ce-Alkylcarbony- 

loxy, das unsubstituiert Oder durch Halogen, N0 2l Ci-C*-Alkoxy oder gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl substituiert ist, (C 2 -(VAIkenyl)-carbonyloxy, (C 2 -C6-Alkinyl)-carbo- 
nyloxy, Ci -C 8 -Alkylsulfonyl, Phenyl, Phenyl-Ci-Ce-alkoxy, Phenyl-(Ci -Cs-alkoxy)- 
carbonyl, Phenoxy, Phenoxy-Ci -Cs-alkoxy, Phenoxy-(Ci -Cc-alkoxyJ-carbonyl, Phenyl- 

55 carbonyloxy, Phenylcarbonylamino, Phenyl-(Ci -C6-alkyl)-carbonylamino, wobei die letzt- 

genannten 9 Reste im Phenylring unsubstituiert Oder ein- oder mehrfach durch Reste 
aus der Gruppe Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C^-Alkoxy, Ci -C*-Halogenalkyl, Ci -C 4 -Haloge- 
nalkoxy und Nitro substituiert sind, und Reste der Formeln -SiR' 3 , -OSiR' 3 , (R') 3 Si-Ci- 
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Cs-alkoxy, -CO-0-NR' 2 , -O-N = CR* 2 , -N = CR' 2 , -ONR' 2 , -CH(OR') 2 und -0-(CH 2 ) m - 
CH(OR')2. worin die R' in den genannten Formeln unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl, das unsubstituiert Oder ein- oder oder mehrfach durch Reste 
aus der Gruppe Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci -C4-Alkoxy, Ci -C+-Halogena(kyl, Ci-C+-Halog- 

5 enalkoxy und Nitro substituiert ist, oder paarweise eine C^-Ce-Alkylenkette und m = 0 

bis 6 bedeuten, und einen Alkoxyrest der Formel R M 0-CR*"(OR")-Ci -Cs-alkoxy, worin 
die R" unabhangig voneinander Ci-C+-Alkyl oder zusammen eine Ci-Ce-Alkylengruppe 
und R'" Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkyl bedeuten, substituiert ist, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 ist und 

w W ein divalenter heterocyclischer Rest mit 5 Ringatomen der Formel W1 bis W4 ist, 



15 




(W1) <W2) (W3) (W4) 



worin 

R 2 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Ci -C 8 -Ha!oalkyl, C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl oder gegebenfalls substituiertes 
Phenyl und 

30~ R 3 Wasserstoff, Ci -C 8 -Alkyl, Ci -C 8 -Haloalkyl, (d -C4-Alkoxy)-Ci -C* -alky I, Ci -Ce-Hydroxyalkyl, C 3 - 

Ci 2 -Cycloalkyl oder Tri-(Ci-C*-alkyl)-silyl sind, 
in einer wirksamen Menge enthalten. 

Von besonderem Interesse sind erfindungsgemafie herbizide Mittel, wobei in den Verbindungen der 
Formeln B1 und B2 

35 R 1 Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl oder C 2 -C 8 -Alkinyl ist, 

wobei jeder der vorstehenden C-haltigen Reste unabhangig voneinander unsubstituiert Oder ein- 
oder mehrfach durch Halogen oder ein- Oder zweifach, vorzugsweise bis zu einfach durch Reste 
aus der Gruppe enthaltend Hydroxy, Ci -C 4 -Alkoxy, Ci-C*-Alkylthio, C2-C4-Alkenyloxy, C 2 -C4- 
Alkinyloxy, Mono- und Di-(Ci -C 2 -alkyl)-amino, (Ci-C4-Alkoxy)-carbonyl, (C^-C^-AlkenyloxyJ-carbo- 

40 nyl, (C 2 -C4-Alkinyloxy)-carbonyl, (Ci-C*-Alkyl)-carbonyl, (C 2 -C 4 -Alkenyl)-carbonyl, (C 2 -C4-Alkinyl>- 

carbonyl, 1-(Hydroxyimino)-Ci -C*-alkyl, 1-(Ci -C4-Alkylimino)-Ci-C4-alkyl, 1(Ci -C4-Alkoxyimino)- 
Ci-C4-alkyl, Ci -C4-Alkylsulfonyl, Phenyl, Phenyl-C!-C4-alkoxy, Phenyl-(Ci -C4-alkoxy)-carbonyl, 
Phenoxy, Phenoxy-Ci-C4-alkoxy, Phenoxy-(Ci-C 4 -alkoxy)-carbonyl, wobei die letztgenannten 6 
Reste im Phenylring unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch Reste aus der Gruppe Halogen, 

45 Ci-C 2 -Alkyl, Ci-C^-Alkoxy, Ci -C 2 -Halogenalkyl, Ci -C 2 -Halogenalkoxy und Nitro substituiert sind, 

und Reste der Formeln -SiR* 3 , -O-N = CR* 2 , -N = CR' 2 und -0-NR' 2 , worin die R' in den 
genannten Formeln unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 2 -Alkyl oder Phenyl, das unsubsti- 
tuiert oder ein- oder mehrfach durch Reste aus der Gruppe Halogen, Ci-C 2 -Alkyl, Ci -C 2 -Alkoxy, 
Ci-C 2 -Halogenalkyl, Ci-C 2 -Halogenalkoxy und Nitro substituiert ist, oder paarweise eine C4-C5- 

50 Alkylenkette bedeuten, substituiert ist. 

Von besonderem Interesse sind auch erfindungsgemafie herbizide Mittel, wobei in den Verbindungen 
der Formeln B1 und B2 

X Wasserstoff, Halogen, Methyl, Ethyl, Methoxy; Ethoxy Oder Ci -C 2 -Halogenalkyl, vorzugsweise 
Wasserstoff, Halogen oder Ci -C 2 -Halogenalkyl, und 
55 Y Halogen, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy oder Ci-C 2 -Halogenalkyl, vorzugsweise Wasserstoff, 
Halogen oder Ci-C^-Halogenalkyl, 
bedeuten. 



5 
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Bevorzugt sind erfindungsgemaBe herbizide Mittel, wobei in den Verbindungen der Forme! B1 
X Wasserstoff, Halogen, Nitro Oder Ci -C 4 -Halogenalkyl ist, 
n eine Zahl von 1 bis 3 ist, 
2 ein Rest der Formel OR 1 ist, 
5 R 1 Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl oder C 3 -C 7 -Cycloalkyl ist, 

wobei jeder der vorstehenden C-haltigen Reste unabhangig voneinander unsubstituiert Oder ein- 
oder mehrfach durch Reste aus der Gruppe Halogen Oder ein- Oder zweifach, vorzugsweise 
unsubstituiert Oder einfach, durch Reste aus der Gruppe Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy, (Ci -C 4 -Alkoxy)- 
carbonyl, C 2 -Ct;-Alkenyloxy-carbonyl, (C 2 -Cs-Alkinyloxy)-carbonyl, 1-(Hydroxyimino)-Ci -C 4 -alkyl, 
10 1-(Ci-C 4 -Alkylimino)-Ci-C+-alkyl, 1-(Ci -C 4 -Alkoxyimino)-Ci -C4-alkyl, und Reste der Formeln 

-SiR* 3 , -O-N = CR' 2 , -N - CR' 2 und -0-NR' 2 , worin die R' in den genannten Formeln 
unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-C 4 -Alkyl oder paarweise eine C 4 -Cs-Alkylenkette 
bedeuten, substituiert ist, 
R 2 Wasserstoff, Ci -C 8 -Alkyl, Ci -Cs-Haloalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkyl oder Phenyl ist und 
75 R 3 Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl, Ci -C B -Haloalkyl, (Ci -C 4 -Alkoxy)-Ci -C 4 -alkyl, Ci -Ce-Hydroxyalkyl. C 3 - 
C 7 -Cycloalkyl oder Tri-(Ci -C 4 -alkyl)-silyl ist. 
Bevorzugt sind auch erfindungsgemaBe herbizide Mittel, wobei in den Verbindungen der Formel B2 
Y Halogen oder Ci -C 4 -Halogenalkyl und n eine Zahl von 1 bis 3, vorzugsweise (Y) n = 5-CI, 
Z ein Rest der Formel OR 1 , 
20 R* CH 2 und 

R 1 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Ci -Ca-Haloalkyl oder (Ci-C 4 -Alkoxy)-Ci -Chalky!, 1-(Hydroxyimino)-Ci- 
C 4 -alkyl, 1-(Ci-C 4 -Alkylimino)-Ci-C 3 -alky1, 1-(Ci -C 2 -Alkoxyimino)-Ci -C 3 -alkyl, vorzugsweise Ci- 
Cs-Alkyl, 

bedeuten. 

25 Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaBe herbizide Mittel mit Verbindungen der Formel B1 , worin 
W W1, 

X H, Halogen oder Ci-C 2 -Halogenalkyl und n = 1-3, 

insbesondere (X) n = 2,4-CI 2 , 
Z ein Rest der Formel OR 1 , 
so R 1 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Ci-C 4 -Haloalkyl, Ci-C+-Hydroxyalkyl, Cs-Cj-Cycloalkyl, (Ci -C 4 -Alkoxy)- 

Ci-C*-alkyl, Tri-(Ci -C 2 -alkyl)-silyl, vorzugsweise Ci-C 4 -Alkyl, 
R 2 Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl, Ci -C 4 -Haloalkyl oder C 3 -C 7 -Cycloalkyl, vorzugsweise Wasserstoff oder 

Ci-C 4 -Alkyl, und 

R 3 Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl, Ci -C 4 -Haloalkyl, Ci -C 4 -Hydroxyalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, (Ci -C 4 -Alkoxy)- 
35 Ci-C 4 -alkyl oder Tri-(Ci -C2-alkyl)-silyr, vorzugsweise H oder Ci-C 4 -Alkyl, 

bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind auch erfindungsgemaBe herbizide Mittel mit Verbindungen der Formel B1, 
worin 

W W2, 

40 X H, Halogen oder Ci-C 2 -Halogenalkyl und n = 1-3, 
insbesondere (X) n = 2,4-CI 2 , 
Z ein Rest der Formel OR 1 , 

R 1 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Ci -C 4 -Haloalkyl, Ci-C 4 -Hydroxyalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, (Ci-C*-Alkoxy)- 
Ci-C 4 -alkyl, Tri-(Ci-C 2 -a1kyl)-silyl, vorzugsweise Ci-C 4 -Alkyl und 
45 R 2 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Ci -C 4 -Haloalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkyl oder Phenyl, vorzugsweise Wasser- 
stoff Oder Ci-C 4 -Alkyl, 

bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind auch erfindungsgemaBe herbizide Mittel mit Verbindungen der Formel Bl, 
worin 
50 W W3, 

X H, Halogen oder Ci-C^-Halogenalkyl und n = 1-3, 

insbesondere (X) n = 2,4-CI 2 , 
Z ein Rest der Formel OR 1 , 

R 1 Wasserstoff, Ci-Cg-AlkyI, Ci -C 4 -Haloalkyl, Ci -C 4 -Hydroxyalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, (Ci -C 4 -Alkoxy)- 
55 Ci-C 4 -alkyl, Tri-(Ci -Chalky l)-silyl, vorzugsweise Ci-C 4 -Alkyl und 

R 2 Ci -Ca-Alkyl Oder Ci -C 4 -Haloalkyl, vorzugsweise Ci -Haloalkyl, 
bedeuten. 
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Besonders bevorzugt sind auch erfindungsgemaBe herbizide Mittel mit Verbindungen der Formel B1, 



worin 

W W4, 

X Wasserstoff, Halogen, Nitro, Ci-C* -Alkyl, Ci -C2-Halogenalkyi, vorzugsweise CF 3 , Oder C1-C4- 

5 Alkoxy, 

n 1 bis 3, 

Z ein Rest der Formel OR 1 , 

R 1 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, oder (C1 -C4- Alkoxy )-carbony l-Ci -C 4 -alkyl, vorzugsweise ein Rest der 
Formel (Ci -C4-Alkoxy)-CO-CH 2 -, (C 1 -C*-Alkoxy)-CO-C(CH 3 )H- f HO-CO-CH 2 oder HO-CO-C(CH 3 )- 

10 H, 



bedeuten. 

In den Formeln sind Alkyl, Aikenyl und Alkinyl geradkettig oder verzweigt; entsprechendes gilt fur 
substituierte Alkyl-, Aikenyl- und Alkinylreste wie Haloalkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxycarbonyl etc.; Alkyl bedeu- 
tet z. B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i-, t- und 2-Butyl, Pentyle, Hexyle, wie n-Hexyl, i-Hexyl und 1 ,3- 

75 Dimethylbutyl, Heptyle, wie n-Hoptyl, 1-Methylhexyl und 1 ,4-Dimethylpentyl; Aikenyl bedeutet z. B. Allyl, 1- 
Methylprop-2-en-1-yl, But-2-en-1-yl, But-3-en-1-yl, 1 -Methyl-but-3-en und 1-Methyl-but-2-en; Alkinyl bedeu- 
tet z. B. Propargyl, But-2-in-1-yl, But-3-in-1 -yl, 1-Methyl-but-3-in; Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder 
lod, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, besonders Fluor oder Chlor; Haloalkyl, -aikenyl und -alkinyl 
bedeuten durch Halogen substituiertes Alkyl, Aikenyl bzw. Alkinyl, z. B. CF 3 , CHF 2 , CH 2 F, CF 3 CF 2> 

20 CH 2 FCHCI, CCI 3 , CHCb, CH 2 CH 2 CI; Haloalkoxy ist z. B. OCF 3 , OCHF 2 , OCH 2 F, CF 3 CF 2 O t CF 3 CH 2 0; 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl ist Phenyl oder substituiertes Phenyl; substituiertes Phenyl ist Phenyl, 
das ein- oder mehrfach durch Reste aus der Gruppe Halogen, C1-C4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C/i-Halo- 
genalkyl, Ci -C 4 -Halogenalkoxy und Nitro substituiert ist, z. B. o-, m- und p-Tolyl, Dimethylphenyle, 2-, 3- 
und 4-Chlorphenyl, 2-, 3- und 4-Trifluor- und -Trichlorphenyl, 2,4-, 3,5-, 2,5- und 2,3-Dichlorphenyl, o-, m- 

25 und p-Methoxyphenyl. 

Die Verbindungen der Formel B1 sind aus EP-A-0333131 (2A-89/1 960), EP-A-0269806 (US-A- 
4,891,057), EP-A-0346620 (AU-A-89/34951), WO-91/08202 (Internationale Patentanmeldung PCT/EP 
90/01966) und WO-91/07874 (Internationale Patentanmeldung Nr. PCT/EP 90/02020) und dort zitierter 
Literatur bekannt oder konnen nach oder analog den dort beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Die 

30 Verbindungen der Formel B2 sind aus EP-A-94349 (US-A4,902,340), EP-A-0191736 (US-A-4,881 ,966) und 
der Deutschen Patentanmeldung P 4041121.4 (EP-A-0492366, ZA-91/9981) und dort zitierter Literatur 
bekannt oder konnen nach oder analog den dort beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Als Verbindungen A eignen sich erfindungsgemaB 2-acylierte cyclische 1 ,3-Dicarbonylverbindungen 
oder deren Salze, die erst in Kombination mit Verbindungen des Typs B gunstig in Getreidekulturen, Reis 

35 und/oder Mais eingesetzt werden konnen, weil sie alleine ohne Safener vom Typ B die Kulturpflanzen zu 
stark schadigen. 

Von Interesse sind z. B. erfindungsgemafi einsetzbare Verbindungen der obengenannten Formel A oder 
deren Salze, worin 



R 1a und R 3a unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, (Ci -CO-Alkyl, (Ci-C 4 )- 

40 Alkoxy, (Ci-C*)-Halogenalkyl, (Ci -C 3 )-Halogen-alkoxy, CN, N0 2 , S(O)- 

m R 1,a , NR 12a R' 3a , NR l4a C(0)R 15a , C(0)R 16a , OCH 2 CH 2 OR 21a , 
R 2a Halogen, CN, N0 2 , (C,-C 4 )-Alkyl, (Ci -C 4 )-Alkoxy, (Ci l-C 4 )-Halogenal- 

kyl, (Ci-C 4 )-Halogenalkoxy, S(0) p R 10a , -O-S(0) 2 R 10a ,N(R 20a )-S(O)- 
2 R 19a , 

45 W a Stickstoff oder CH, 

U a eine divalente Gruppe der Formel -X a -(Y) n -Z a -, 

X a CR 4a R 5a oder N-R 22a , 

Y a CR 6a R 7a , Carbonyl, Sauerstoff, Schwefel, N-R 23a oder C = CH 2 , 

Z a CR 8a R 9a , N-R 24a , Sauerstoff oder Schwefel, 



50 R 4a , R 5a , R 6a , R 7a , R 8fl und R 9a unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, (Ci-U)-AI- 

kyl, (Ci-GO-Alkylthio, [(Ci -C4)-Alkoxy]-carbonyl, (C 3 -C 5 )-Cycloalkyl 
Oder Phenyl, wobei die letztgenannten 5 kohlenwasserstoffhaltigen 
Reste unsubstituiert oder durch ein oder mehrere Halogenatome sub- 
stituiert sind, 



55 R 10a (Ci-C 4 )-Alkyl, (Ci-C*)-Halogenalkyl oder (Ci-C+J-Alkoxy, 

R na (Ci-C+)-Alkyl, (Ci-C 4 )-Halogenalkyl, Phenyl, substituiertes Phenyl, 

Benzyl oder NR 17a R 18a , 
R i2a R i3a unabhangig voneinander Wasserstoff oder (Ci -C 4 )- Alkyl, 
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R 14a Wasserstoff Oder (Ci -C 4 )-Alkyl, 

R 15a Wasserstoff Oder (Ci -C* )-Alky I, 

R 16a Wasserstoff, (Ci -C*)-Alkyl, (Ci -GO-Halogenalkyl Oder (Ci -C*)-Alkoxy, 

R 17 3 R i8a unabhangig voneinander Wasserstoff oder (Ci-C*)-Alkyl, 

5 R 19a , R 20a unabhangig voneinander (Ci-C*)-Alky I oder (Ci-C+)-Halogenalky I, 

R 2i a R 22a R 23a und R 24 a una bhangig voneinander H oder (Ci-CO-Alkyl und 

m, n und p unabhangig voneinander null oder eins bedeuten. 

Bevorzugt sind erfindungsgemaB einsetzbare Verbindungen der genannten Formel oder deren Salze, 
worin 

io R 1a und R 3a unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, 

Nitro, -S0 2 R 11a , NR 12a R 13a , -N(CH 3 )-C(0)R 15a , [(Ci -C*)-Alkoxy]-carbo- 
nyl, (C,-C 2 )-Alkyl, (Ci -C 2 )-Alkoxy, OCH 2 CH 2 OR 21a , (C,-C 2 )-Halogenal- 
kyl, (Ci -C 2 )-Halogenalkoxy oder (Ci -C 2 )-Alkylthio, 
R 2a Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, S(O) p R 10a , (C,-C 3 )-Alkyl, (Ci- 

75 C 2 )-A!koxy, (Ci-C 3 )-Halogenalkyl oder (Ci -C 2 )-Halogenalkoxy, 

U a erne divalente Gruppe der Formel -X a -(Y) n -Z a -, 

W a Stickstoff oder CH, 

X a CR 4a R 5a oder N-R 22a , 

Y a CR 6a R 7a , Carbonyl, Sauerstoff, Schwefel, N-R 23a oder C = CH 2 , 

20 Z a CR 8a R 9a , N-R 24a , Sauerstoff oder Schwefel, 

R 4a , R 5a , R 6a , R 7a , R 8a und R 9a unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, 

(Ci-CsJ-Alkyl, (C4-C6)-Cycloalkyl, (Ci-C 2 )-Alkylthio und Phenyl, wobei 
die letztgenannten 4 kohlenwasserstoffhaltigen Reste unsubstituiert 
Oder durch ein oder mehrere Halogenatome substituiert sind und 
25 R 21a , R 22a , R 23a und R 24a unabhangig voneinander (Ci-C*)-Alkyl bedeuten 

sowie R 10a , R 11a , R 12a , R 13a , R 15a , p und n wie oben definiert sind. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel A oder deren Salze, in denen 

R 1a und R 3a unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, 

Ethoxy, Methyl, Trifluormethoxy, Difluormethoxy, OCH2CH 2 OCH 3l Ni- 

30 — tro, Trifluormethyl, Methylthio, -S0 2 CH 3 , S02CH 2 CH 3 , 

S0 2 CH 2 CH 2 CH 3 , S0 2 CH 2 CI, -N(CH 3 ) 2 , OCH 2 CH 2 CI, OCH2CF3, 
S0 2 N(CH 3 ) 2 , Ethyl, n-Propyl oder [(Ci -C 4 )-Alkoxy3-carbonyl, 
R 2a Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, S(O) p R 10a , (Ci -C 3 )-Alkyl, (C1- 

C 2 )-Alkoxy, (Ci -C 3 )-Halogenalkyl oder (Ci -C 2 )-Halogenalkoxy, 

35 R 4a , R 5a , R 6a , R 7a , R 8a und R 9a unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 

Cyclopentyl, Hydroxy, Methylthio, Fluor, Chlor, Brom und Phenyl, das 
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Halogenatome substituiert ist, 
und 

p zwei bedeuten. 

40 Die nachfolgenden Tabellen 1 bis 5 geben Beispiele fur die oben genannten herbiziden 2-Acyl-1,3- 
dicarbonylverbindungen der Formel A. In den Tabellen beziehen sich die Bedeutungen der Reste jeweils 
auf die am Kopf der jeweiligen Tabelle angegebenen Formel. 
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Auch Mischungen aus Verbindungen A und Sulfonylharnstoffderivaten und/oder Imidazolinonen sind 
55 erfindungsgemaB geeignet, mit den Safenern B eingesetzt zu werden; die Sulfonylharnstoffe und Imidazoli- 
none dazu sind beispielsweise in der EP-A-0492366 (ZA-91/9981) beschrieben. 

Folgende Gruppen von Verbindungen der Formeln B1 und B2 sind beispielsweise als Safener B fur die 
oben erwahnten herbiziden Verbindungen A geeignet: 
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a) Verbindungen vom Typ der Dichlorphenylpyrazolin-3-carbonsaure (d. h. der Formel B1, worin W = 
W1 und (X) n = 2,4-Cb), vorzugsweise Verbindungen wie 

(B1 - 1 ) 1 -(2,4-dichlorphenyl)-5-(ethoxycarbonyl)-5-methyl-2-pyrazolin-3-carbonsaureethylester und 
verwandte Verbindungen, wie sie in der WO-91-/07874 (Int. Patentanmeldung Nr. PCT/EP 
90/02020) beschrieben sind, 

b) Derivate der Dichlorphenylpyrazolcarbonsaure (d. h. der Formel B1 , worin W = W2 und (X) n = 2,4- 
CI2), vorzugsweise Verbindungen wie 

(B1 -2) 1 -(2,4-dichlorpheny l)-5- methy I -pyrazol-3-carbonsaureeth ylester, 
(B1 -3) 1 -(2,4-dichlorphenyl)-5- isopropyl-pyrazol-3-carbonsaureethylester, 
(B1 -4) 1 -(2,4-dichlorphenyl)-5-(1 ,1 -dimethyl-ethyl)-pyrazol-3-carbonsaureethylester, 
<B1 -5) 1 -(2,4-dichlorphenyl)-5-phenylpyrazol-3-carbonsaureethylester, 
und verwandte Verbindungen, wie sie in EP-A-0 333 131 und EP-A-0 269 806 beschrieben sind, 

c) Verbindungen vom Typ der Triazolcarbonsauren (d. h. der Formel B1, worin W = W3 und (X) n = 2,4- 
Cl 2 ), vorzugsweise Verbindungen wie 

(B1 -6) 1 -(2,4-dichiorphenyl)-5-trichlormethyl-(1 H)-1 ,2,4-triazol-3-carbonsaureethylester 
(Fenchlorazol) 

und verwandte Verbindungen (siehe EP-A-01 74562 und EP-A-0 346 620); 

d) Verbindungen des Typs Dichlorbenzyl-2-isoxazolin-3-carbonsaure (d. h. der Formel B1, worin W = 
W4 und (X) n = 2,4-CI 2 ), vorzugsweise Verbindungen wie 

(B1-7) 5-(2,4-Dichlorbenzyl)-2-isoxazolin-3-carbonsaureethylester 
und verwandte Verbindungen, wie sie in WO-91/08202 (Int. Patentanmeldung Nr. PCT/EP 90/01966) 
beschrieben sind, 

e) Verbindungen vom Typ der Dichlorphenylpyrazolin-3-carbonsaureester, z.B. 

(B1 -8) 1 -(2,4-Dichlorpheny l)pyrazolin-3-carbonsaureethylester-5-carbonsaure-t-butylester, 
wie sie in WO-91/07874 beschrieben sind, 

f) Verbindungen vom Typ der (5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure (d. h. der Formel B2, worin (Y) n = 5-CI, 
Z = OR 1 , FT = CH 2 ), vorzugsweise Verbindungen wie 

(B2-1 ) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-1 -methyl-hex-1 -ylester, 
(B2-2) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-1 ,3-dimethyl-but-1 -ylester, 
(B2-3) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-4-methyl-pent-2-ylester, 
(B2-4) 2-(5-Ch1or-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-heptylester, 
(B2-5) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-allyloxy-1-methyl-ethylester, 
(B2-6) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaureethylester, 
(B2-7) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-phenoxyethylester, 
(B2-8) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-methyl-1-propen-3-ylester, 
(B2-9) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-methyl-3-oxo-butylester, 
(B2-10) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-(pent-3-yliden-iminooxy)-ethylester, 
(B2-1 1 ) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-(2,2-dimethyl-1 ,3-dioxolan-4-yl)-methylester 
(B2-12) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-(allyloxycarbonyl)-methylester, 
(B2-13) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-(isopropyliden-iminooxy)-ethylester, 
(B2-14) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-trimethylsilylmethylester, 
(B2-15) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2(trifluormethylcarbonylamino)-ethylester, 
(B2-16) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-(methoxyimino)-propylester, 
(B2-17) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-4-(acetoxyimino)-pentylester, 
(B2-18) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-(benzamido)-ethylester, 
(B2-19) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-4-(hydroxyimino)-pentylester, 
(B2-20) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-(acetoxy)-ethylester, 
(B2-21 ) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-(2-methyl-prop-2-en-1 -yl)-ethylester, 
(B2-22) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-3-(propargyloxy)-propylester, 
(B2-23) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-dimethylamid, 
(B2-24) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-N-(2-acetoxy-ethyl)-amid, 
(B2-25) 2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-(allyloxy)-propylester 
und verwandte Verbindungen, wie sie in EP-A-94 349 (US-A4,902,340), EP-A-01 91736 (US-A-4,881 ,966) 
und der Deutschen Patentanmeldung P 4041121.4 beschrieben sind. 
Die Safener (Antidote) der vorstehenden Gruppen a) bis f) reduzieren Oder unterbinden phytotoxische 
Effekte, die beim Einsatz der herbiziden Verbindungen A in Nutzpflanzenkulturen auftreten konnen, ohne die 
Wirksamkeit dieser Herbizide gegen Schadpflanzen zu beeintrachtigen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet 
herkommlicher Pflanzenschutzmittel ganz erheblich erweitert und z. B. auf Kulturen wie Weizen, Gerste, 
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Mais und andere Gramineen-Kulturen ausgedehnt werden, in denen bisher ein Einsatz der Herbizide nicht 
moglich Oder nur beschrankt, das heifit, in niedrigen Dosierungen mit wenig Breitenwirkung moglich war. 

Die herbiziden Wirkstoffe und die erwahnten Safener konnen zusammen (als fertige Formulierung oder 
im Tank-mix-Verfahren) oder in beliebiger Reihenfolge nacheinander ausgebracht werden. Das Gewichtsver- 
5 haltnis Safener:Herbizid kann innerhalb weiter Grenzen variieren und ist vorzugsweise im Bereich von 1:10 
bis 10:1, insbesondere von 1:10 bis 5:1. Die jeweils optimaten Mengen an Herbizid und Safener sind vom 
Typ des verwendeten Herbizids Oder vom verwendeten Safener sowie von der Art des zu behandelnden 
Pflanzenbestandes abhangig und lassen sich von Fall zu Fall durch entsprechende Vorversuche ermitteln. 

Haupteinsatzgebiete fur die Anwendung der Safener sind vor allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, 
io Gerste, Hafer), Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumwolle und Sojabohne, vorzugsweise Getreide und 
Mais. 

Die Safener vom Typ B konnen je nach ihren Eigenschaften zur Vorbehandlung des Saatgutes der 
Kulturpflanze (Beizung der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saatfurchen eingebracht 
oder zusammen mit dem Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. 

75 Vorauflaufbehandlung schlieBt sowohl die Behandlung der Anbauflache vor der Aussaat als auch die 
Behandlung der angesaten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflachen ein. Bevorzugt ist die gemeinsame 
Anwendung mit dem Herbizid im Nachauflaufverfahren. Hierzu konnen Tankmischungen oder Fertigformu- 
lierungen eingesetzt werden. 

Im Vergleich zur Methode mit Saatbeizung stellt die Methode mit gemeinsamer Anwendung von 

20 Herbizid und Safener im Machauflaufverfahren einer bedeutenden praktischen Vorteil dar. Der Landwirt 
spart durch einen Arbeitsgang der gemeinsamen Ausbringung wesentliche Kosten und muB vor allem keine 
arbeitsaufwendige Saatgutbeizung durchfuhren, wozu spezielles Beizgerat erforderlich ist. Der arbeitstechni- 
sche Aufwand fur die zusatzliche Ausbringung des Safeners ist demgegeniiber praktisch zu vernachlassi- 
gen, zumal wenn Herbizid und Safener als fertige Formulierung eingesetzt und ausgebracht werden. 

25 Die benotigten Aufwandmengen der Safener konnen je nach Indikation und verwendetem Herbizid 
innerhalb weiter Grenzen schwanken und sind in der Regel im Bereich von 0,001 bis 5 kg. vorzugsweise 
0,005 bis 0,5 kg Wirkstoff je Hektar. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen 
vor phytotoxischen Nebenwirkungen von herbiziden Verbindungen A, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

3o~ eine wirksame Menge einer Verbindung der genannten Formeln B1 oder B2 vor, nach oder gleichzeitig mit 
dem Herbizid A, vorzugsweise zusammen mit dem Herbizid A im Machauflaufverfahren, auf die Pflanzen, 
Pflanzensamen oder die Anbauflache appliziert wird. 

Die Verbindungen B und deren Kombinationen mit einem oder mehreren der genannten Herbizide 
konnen auf verschiedene Art formuliert werden, je nachdem welche biologischen und/oder chemisch- 

35 physikalischen Parameter vorgegeben sind. 

Als Formulierungsmoglichkeiten kommen beispielsweise in Frage: Spritzpulver (WP), wasserlosliche 
Pulver (SP), wasserlosliche Konzentrate, emulgierbare Konzentrate (EC), Emulsionen (EW), wie Ol-in- 
Wasser- und Wasser-in-6l-Emulsionen, verspruhbare Losungen, Suspensionskonzentrate (SC), Dispersio- 
nen auf 6l- oder Wasserbasis, olmischbare Losungen, Kapselsuspensionen (CS), Staubemittel (DP), 

40 Beizmittel, Granulate fur die Streu- und Bodenapplikation, Granulate (GR) in Form von Mikro-, Spruih-, 
Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, wasserdispergierbare Granulate (WG), wasserlosliche Granulate (SG), 
ULV-Formulierungen, Mikrokapseln und Wachse. 

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: 
Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag Munchen, 4. Aufl. 1986, Wade 

45 van Valkenburg, "Pesticide Formulations", Marcel Dekker, N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying" Handbo- 
ok, 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, Losungsmittel und weitere 
Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of 
Insecticide Dust Diluent and Carriers", 2nd Ed., Darland Books; Caldwell N.J., H.v. Olphen, "Introduction to 

50 Clay Colloid Chemistry", 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, "Solvents Guide"; 2nd Ed., 
Interscience, N.Y. 1963; McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood 
N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; 
Schonfeldt, "Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnacker- 
Kuchler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag Munchen, 4. Aufl. 1986. 

55 Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen 
Stoffen, wie z.B. Insektiziden, Akariziden, Herbiziden, Fungiziden, Safenern, Dungemitteln und/oder Wachs- 
tumsregulatoren herstellen, z.B. in Form einer Fertigformulierung oder als Tankmix. 
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Spritzpulver sind in Wasser gleichmaBig dispergierbare Praparate. die neben dem Wirkstoff und/oder 
Safener auBer einem VerdUnnungs- Oder tnertstoff noch Tenside ionischer und/oder nichtionischer Art 
(Netzmittel, Dispergiermittel), z.B. polyoxyethylierte Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole, polyoxeth- 
ylierte Fettamine, Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Alkansulfonate, Alkylbenzolsulfonate, ligninsulfonsaures 

5 Natrium, 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalin-sulfonsaures Natrium oder 
auch oleoylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. Zur Herstellung der Spritzpulver werden die herbiziden 
Wirkstoffe beispielsweise in ublichen Apparaturen wie Hammermuhlen, Geblasemuhlen und Luftstrahlmuh- 
len feingemahlen und gleichzeitig oder anschlieBend mit den Formulierungshilfsmitteln vermischt. 

Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflosen des Wirkstoffes oder Wirkstoffes und/oder Safeners 

io in einem organischen Losungsmittel z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder auch 
hohersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen oder Mischungen der organischen Losungsmittel unter 
Zusatz von einem oder mehreren Tensiden ionischer und/oder nichtionischer Art (Emulgatoren) hergestellt. 
Als Emulgatoren konnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calzium-Salze wie 
Ca-dodecylbenzolsulfonat oder nichtionische Emulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester, Alkylarylpolyglyko- 

75 lether, Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Alkylpolyether, Sorbita- 
nester wie z. B. Sorbitanfettsaureester oder Polyoxethylensorbitanester wie z. B. Polyoxyethylensorbitanfett- 
saureester. 

Staubemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes und/oder Safeners mit fein verteilten festen 
Stoffen, z.B. Talkum, naturlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder Diatomeenerde. 
20 Suspensionskonzentrate konnen auf Wasser- oder Olbasis sein. Sie konnen beispielsweise durch NaB- 
Vermahlung mittels handelsublicher Perlmuhlen und gegebenenfalls Zusatz von Tensiden, wie sie z. B. 
oben bei den anderen Form ulierungsty pen bereits aufgefuhrt sind, hergestellt werden. 

Emulsionen, z. B. OI-in-Wasser-Emulsionen (EW), lassen sich beispielsweise mittels Ruhrern, Kolloid- 
muhlen und/oder statischen Mischern unter Verwendung von waBrigen organischen Losungsmittel n und 
25 gegebenenfalls Tensiden, wie sie z. B. oben bei den anderen Formulierungstypen bereits aufgefuhrt sind, 
herstellen. 

Granulate konnen entweder durch Verdusen des Wirkstoffes und/oder Safeners auf adsorptionsfahiges, 
granuliertes Inertmaterial hergestellt werden oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels 
Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem Natrium oder auch Mineralolen, auf die Oberflache von 
30 Tragerstoffen wie Sand, Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch konnen geeignete Wirkstoffe in 
der fur die Herstellung von Dungemittelgranulaten ublichen Weise - gewunschtenfalls in Mischung mit 
Dungemitteln - granuliert werden. 

Wasserdisbergierbare Granulate werden in der Regel nach den ublichen Verfahren wie Spruhtrocknung, 
Wirbelbett-Granulierung, Teller-Granulierung, Mischung mit Hochgeschwindigkeitsmischern und Extrusion 
35 ohne testes Inertmaterial hergestellt. Zur Herstellung von Teller-, FlieBbett-, Extruder- und Spr uhg ran u late 
siehe z.B. Verfahren in "Spray-Drying Handbook" 3rd ed. 1979, G. Goodwin Ltd., London; J.E. Browning, 
"Agglomeration", Chemical and Engineering 1967, Seiten 147 ff; "Perry's Chemical Engineer's Handbook", 
5th Ed., McGraw-Hill, New York 1973, S. 8-57. 

Fur weitere Einzelheiten zur Formulierung von Pflanzenschutzmitteln siehe z.B. G.C. Klingman, "Weed 
40 Control as a Science", John Wiley and Sons, Inc., New York, 1961, Seiten 81-96 und J.D. Freyer, S.A. 
Evans, "Weed Control Handbook", 5th Ed., Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, Seiten 101-103. 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 95 
Gew.-%, Wirkstoff der Forme! (I). 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew- 
45 % besteht aus ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkon- 
zentration etwa 1 bis 90, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubformige Formulierungen enthalten 
1 bis 30, vorzugsweise meistens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, verspruhbare Losungen etwa 0,05 bis 80, 
vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% Wirkstoff. Bei wasserdispergierbaren Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt 
zum Teil davon ab, ob die wirksame Verbindung flussig Oder test vorliegt und welche Granulierhilfsmittel, 
so Fullstoffe usw. verwendet werden. Bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten liegt der Gehalt an 
Wirkstoff beispielsweise zwischen 1 und 95 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 und 80 Gew.-%. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils Ublichen Haft-, 
Netz-, Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Konservierungs-, Frostschutz- und Losungsmittel, FUII-, Trager- 
und Farbstoffe, Entschaumer, Verdunstungshemmer und den pH-Wert und die Viskositat beeinflussende 
55 Mittel. 

Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form vorliegenden Formulierungen gegebenenfalls in 
ublicher Weise verdunnt, z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und wasserdis- 
pergierbaren Granulaten mittels Wasser. Staubformige Zubereitungen, Granulate sowie verspruhbare L6- 
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10 



30 



35 



45 



50 



55 



sungen werden vor der Anwendung Ublicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdUnnt. 
Besonders gute Wirksamkeiten der erfindungsgemaBen Mittel konnen erzielt werden, wenn zusatzlich zu 
den in den Formulierungen enthaltenen Tensiden weitere Netzmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 0,5 
Gew.-% im Tank-mix- Verfahren zugesetzt werden, z. B. nichtionische Netzmittel Oder Netzmittel vom Typ 
der Fettalkoholpolyoiethersulfate (siehe z. B. DE-A-4029304 = EP-A-0476555 oder ZA-91/7266). 

Mit den auBeren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, der Art des verwendeten Herbizids u.a. 
variiert die erforderliche Aufwandmenge der "Safener". 

A. Formulierungsbeispiele 



a) Ein Staubmittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer Verbindung des Typs B oder eines 
Wirkstoffgemischs aus einer herbiziden Verbindung A und einem Safener vom Typ B und 90 Gew.-Teile 
Talkum als Inertstoff mischt und in einer Schlagmuhle zerkleinert. 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man 25 Gewichtsteile 
75 einer Verbindung des Typs B oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid A und einem Safener 

vom Typ B, 64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Guarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures 
Kalium und 1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiermittel mischt und in 
einer Stiftmuhle mahlt. 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewichtsteile 
20 einer Verbindung des Typs B oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid A und einem Safener 

vom Typ B, 6 Gew.-Teilen Alkylphenolpolyglykolether ( R Triton X 207), 3 Gew.-Teilen Isotridecanolpoly- 
glykolether (8 EO) und 71 Gew.- Teilen paraffinischem Mineralol (Siedebereich z.B. ca. 255 bis uber 
277 °C) mischt und in einer Reibkugelmuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer Verbindung des Typs B oder 
25 eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid A und einem Safener B, 75 Gew.Teilen Cyclohexanon als 

Losemittel und 10 Gew.-Teilen oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator. 

e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten, indem man 



75 Gew.-Teile einer Verbindung B oder eines Wirkstoffgemischs aus 

Herbizid A und einem Safener B, 
10 " ligninsulfonsaures Calcium, 

5 " Natriumlaurylsulfat, 
3 " Polyvinylalkohol und 

7 " Kaolin 

40 mischt, auf einer Stiftmuhle mahlt und das Pulver in einem Wirbelbett durch Aufspruhen von Wasser als 
Granulierflussigkeit granuliert. 

f) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erhalten, indem man 



25 Gew.-Teile einer Verbindung B oder eines Wirkstoffgemischs aus einem 

Herbizid A und einem Safener B, 

5 M 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disurfonsaures Natrium, 

2 " oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 

1 Gew.-Teil Polyvinylalkohol, 

17 Gew.-Teile Calciumcarbonat und 

50 H Wasser 

auf einer Kolloidmuhle homogensiert und vorzerkleinert, anschliefiend auf einer Perlmuhle mahlt und die 
so erhaltene Suspension in einem Spruhturm mittels einer Einstoffduse zerstaubt und trocknet. 
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B. Biologische Beispiele 

Die Kulturpflanzen, Unkrauter und Ungraser wurden im Freiland oder im Gewachshaus in Plastiktbpfen 
bis zum 4- bis 5-Blattstadium herangezogen und dann erfindungsgemaB mit Verbindungen vom Typ A) und 

5 B) im Machauflaufverfahren behandelt. Die Verbindungen vom Typ A) und B) wurden dabei in Form 
waBriger Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 l/ha 
ausgebracht. 4 Wochen nach der Behandlung wurden die Pflanzen visuell auf jede Art von Schadigung 
durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei insbesondere das AusmaB der anhaltenden Pflanzen- 
schadigung berucksichtigt wurde. Die Bewertung erfolgte in Prozentwerten im Vergleich zu unbehandelten 

w Kontrollen. 

Die Ergebnisse der folgenden Tabellen 6 und 7 veranschaulichen, daB die erfindungsgemaGen einge- 
setzten Verbindungen vom Typ B starke Herbizidschaden an Kulturpflanzen effektiv reduzieren kbnnen. 
Selbst bei starken Uberdosierungen der Herbizide werden bei den Kulturpflanzen auftretende schwere 
Schadigungen deutlich reduziert und geringere Schaden vollig aufgehoben. Mischungen aus Herbiziden 
15 und Verbindungen vom Typ B eignen sich deshalb in ausgezeichneter Weise zur selektiven Unkrautbe- 
kampfung in Kulturen wie Getreide und Mais. 
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Tabelle 6: Gewachshausversuch 
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Bsp. von Tab. 1, Nr. 20: 2-[2-Chlor>4-(methylsulfonyl)-ben2oyl]-1,3-cyclohexandion 
Versuchsbedingungen: Gewachshausversuch; Pllanzenstadien: 4 Blatter bzw. 2 

Blattquirle bei GAAP. 
APSV = Apera spica venti = Windhalm 

GAAP = Galium aparine = Klettenlabkraut 
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Tabelle 7: 
Herbizid 



Topfversuch unter Freilandbedingungen 

Safener Dosis Weizen Gerste Mais 

[g AS/ha] 



Tab. 1, 
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Versuchsbedingungen: 13 cm Topf im Freiland; Getreidestadium: Anfang der 
Bestockung; Maisstadium: 4 Blatter; Bonitur: 4 Wochen nach Behandlung. 



Patentanspruche 

45 

1. Herbizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

A) ein Oder mehrere Herbizide aus der Gruppe der 2-acylierten 1 ,3-Dicarbonylverbindungen der 
Formel A Oder deren Salze, 
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(A) 



10 



worin 

R 1a und R 3a 



75 
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unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl, Halo- 
genalkoxy, CN, N0 2 , S(0) m R 1la , NR 12a R 13a ,NR 14a C(0)R l5a , C(0)R 16a oder 
OCH 2 CH 2 OR 21a ( 

Halogen, CN, N0 2 , Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl oder Halogenalkoxy, S(O) p R 10a , - 
O-S(O) 2 R 10a , N(R 20a )-S(O) 2 R 19a , 
Stickstoff oder CH, 
Alkyl, Halogenalkyl oder Alkoxy, 

Alkyl, Halogenalkyl, Phenyl oder Benzyl, wobei die letzten zwei Reste am 
Phenylring unsubstltuiert oder substituiert sind, oder NR 17a R 18a , 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkyl, 
Wasserstoff oder Alkyl, 
Wasserstoff oder Alkyl, 
Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl oder Alkoxy, 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkyl, 
unabhangig voneinander Alkyl oder Halogenalkyl, 
Wasserstoff oder Alkyl, 
null oder eins und 

und die daran gebundene Gruppe der Formel -CO-CH-CO- zusammen einen 
Ring mit 5 bis 6 Ringgliedern bedeuten, der carbocyclisch oder heterocyclisch 
ist, und neben den beiden Oxo-Gruppen nicht substituiert oder aber substituiert 
ist, 

bedeuten, und 

B) eine oder mehrere Verbindungen der Formeln B1 und B2, 



R 2a 

W a 
R 10a 

R 11a 

R 12a , 
R 14a 

R 15a 

R 16a 

R 17a . 

R 19a , 
R 2,a 
P 

U a 



R 13a 



R 18a 
R 20a 




50 



(B1) (B2) 



worin 

X Wasserstoff, Halogen, Ci-C* -Alkyl, C1-C4 -Alkoxy, Nitro oder Ci-C* -Halogenalkyl ist, 

Y Halogen, C1-C4 -Alkyl, C1-C4 -Alkoxy, Nitro oder C1-C4 -Halogenalkyl ist, 

55 R* eine Ci -C 2 -Alkylenkette, die noch mit ein oder zwei C1 -C+ - Alky I reste n substituiert 

sein kann, vorzugsweise -CH 2 - ist, 
Z OR 1 , SR 1 oder NR 1 R, vorzugsweise einen Rest der Formel OR 1 , NHR 1 oder N(CH 3 )- 

R 1 , insbesondere der Formel OR 1 ist, 



25 



BNSDOCID: <EP 0551650A2J_> 



EP 0 551 650 A2 



R unabhMngig von R 1 Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Cs -Alkoxy Oder Phenyl Oder substi- 

tuiertes Phenyl ist Oder 

R und R 1 gemeinsam mit dem an sie gebundenen N-Atom einen gesattigten Oder ungesattig- 
ten 3- bis 7-gliedrigen Heterocyclus mit mindestens einem N-Atom und bis zu 3 
Heteroatomen bedeuten, der unsubstituiert oder durch Reste aus der Gruppe C1-C4- 
Alkyl, Ci -C* -Alkoxy, Phenyl oder substituiertes Phenyl substituiert ist, 

R 1 unabhangig von R Wasserstoff, Ci-Ci 8 -A1kyl, C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl, C 2 -C8-Alkenyl 

oder C2-C8-Alkinyl ist, 

wobei jeder vorstehenden C-haltigen Reste unabhangig voneinander unsubstituiert 
oder ein- oder mehrfach durch Reste aus der Gruppe enthaltend Halogen, Hydroxy, 
Ct-Cg-Alkoxy, Ci-Cs-Alkylthio, C2-C 8 -Alkenylthio, (VCs-Alkinyrthio, C 2 -Cs-Alken- 
yloxy, C 2 -Cs-Alkinyloxy, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkoxy, Cyano, Mono- und 
Di-(Ci-Gv-alkyl)-arnino, (C,-C 8 -Alkoxy )-carbonyl, <C 2 -C 8 -Alkenyloxy)-carbonyl, (Ci- 
C 8 -Alkylthio)-carbonyl f (C 2 -C 8 -Alkinyloxy)-carbonyl, (Ci -C 8 -Alkyl)-carbonyl, (C 2 -C 8 - 
Alkenyl)-carbonyl, (C 2 -C 8 -Alkinyl)-carbonyl, 1-(Hydroxyimino)-Ci-C 6 -alkyl, 1-(Ci-C 4 - 
Alkylimino)-Ci-C6-alkyl, 1-(Ci -C 4 -Alkoxyimino)-Ci -Cs-alkyl, (Ci-Cs-Alkyl)-carbonyla- 
mino, (C 2 -C 8 -Alkenyl)-carbonylamino, (C^-Cs-AlkinyO-carbonylamino, Aminocarbo- 
nyl, (Ci-Cs-Alkyl)-aminocarbonyl, Di-(Ci -Ce-alkyl)-aminocarbonyl ( (C^-Ce-Aikenyl)- 
aminocarbonyl, (C2-C6-Alkinyl)-aminocarbonyl, (Ci -Cs -Alkoxy )-carbonylami no, (C1- 
C 8 -Alkyl)-amino-carbonylamino, Ci-Ce-Alkylcarbonyloxy, das unsubstituiert oder 
durch Halogen, NO2, Ci-C 4 -Alkoxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl sub- 
stituiert ist, (C 2 -C6-Alkenyl)-carbonyloxy, (C 2 -Cs-Alkinyl)-carbonyloxy, Ci-C 8 -Alkyl- 
sulfonyl, Phenyl, Phenyl-Ci -Ce -alkoxy, Phenyl-(Ci -Ce -alkoxy )-carbony I, Phenoxy, 
Phenoxy-Ci-C 6 -alkoxy, Phenoxy-(Ct -Cg -alkoxy )-carbony I, Phenylcarbonyloxy, Phe- 
nylcarbonylamino, Phenyl-(Ci-C 6 -alkyl)-carbonylamino, wobei die letztgenannten 9 
Reste im Phenylring unsubstituiert Oder ein- oder mehrfach durch Reste aus der 
Gruppe Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, C, -C 4 -Alkoxy, Ci -C 4 -Halogenalkyl, Ci -C 4 -Halogenal- 
koxy und Nitro substituiert sind, und Reste der Formeln -SiR' 3 , -0-SiR' 3 , (R') 3 Si-Ci- 
C 6 -alkoxy, -CO-0-NR' 2 , -O-N = CR 2 , -N = CR' 2 , -0-NR' 2 , -CHfOR'h und Q-(CH 2 )- 
m -CH(OR') 2 , worin die R' in den genannten Formeln unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl, das unsubstituiert Oder ein- oder mehrfach 
durch Reste aus der Gruppe Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci -C 4 -Alkoxy, Ci -C 4 -Halogenal- 
kyl, Ci-C 4 -Halogenalkoxy und Nitro substituiert ist, Oder paarweise eine C 2 -C 6 - 
Alkylenkette und m = 0 bis 6 bedeuten, und einen Alkoxyrest der Formel R"0- 
CR , "(OR")-Ci-C 6 -alkoxy, worin die R" unabhangig voneinander Ci-C 4 -Alkyl oder 
zusammen eine Ci-Ce-Alkylengruppe und R'" Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl bedeu- 
ten, substituiert ist, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist und 

W ein divalenter heterocyclischer Rest mit 5 Ringatomen der Formel W1 bis W4 ist, 





COOR 3 R 2 





(W1) (W2) (W3) (W4) 



worm 



R 2 Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, Ci -Ca-Haloalkyl, C 3 -C t2 -Cycloalkyl oder gegebenfalls substitu- 
iertes Phenyl und 

R 3 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-HaloalkyI, (Ci -C 4 -Alkoxy )-Ci -C 4 -alkyl, Ci -Ce-Hydroxya- 
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Ikyl, C 3 -Ci2-Cycloa1ky! Oder Tri-(Ci -C^-alkylJ-silyl sind, 
in einer wirksamen Menge enthalten. 



Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 

R 1 Wasserstoff, Ci -Ci 2 -Alkyl, C 3 -C7-Cycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl Oder C 2 -C8-Alkinyl ist, 

wobei jeder der vorstehenden C-haltigen Reste unabhangig voneinander unsubstituiert Oder 
ein- Oder mehrfach durch Halogen oder ein- Oder zweifach, vorzugsweise bis zu einfach durch 
Reste aus der Gruppe enthaltend Hydroxy, Ci -C*-Alkoxy, Ci -C+-Alkylthio, C2-C4-Alkenyloxy, 
C 2 -C4-Alkinyloxy, Mono- und Di-(Ci-C2-alkyl)-amino, (Ci-C+-Alkoxy)-carbonyl, (C 2 -C4-Alken- 
yloxy)-carbonyl, (C 2 -C+-Alkinyloxy)-carbonyl, (Ci -C4-Alkyl)-carbonyl, (C 2 -C4-Alkenyl)-carbonyl, 
(C 2 -C4-Alkinyl)-carbonyl, 1-(Hydroxyimino)-Ci-C4-alkyi, 1-(Ci -C^-AlkyliminoJ-Ci -C4-alkyl, 1- 
(Ci-C4-Alkoxyimino)-Ci-C*-alkyl, Ci -C^-Alkylsulfonyl, Phenyl, Phenyl-Ci -C 4 -alkoxy, Phenyl- 
(Ci-C4-alkoxy)-carbonyl, Phenoxy, Phenoxy-Ci -C*-alkoxy, Phenoxy-(Ci-C4-alkoxy)-carbonyl, 
wobei die letztgenannten 6 Reste im Phenylring unsubstituiert Oder ein- oder mehrfach durch 
Reste aus der Gruppe Halogen, Ci-C 2 -Alkyl, Ci -C 2 -Alkoxy, Ci -C 2 -Halogenalkyl, Ci-C 2 - 
Halogenalkoxy und Nitro substituiert sind, und Reste der Formeln -SiR' 3 , -O-N = CR' 2 , -N = 
CR2 und -0-NR' 2 , worin die R' in den genannten Formeln unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, Ci-C2-Alkyl oder Phenyl, das unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch Reste aus 
der Gruppe Halogen, Ci-C 2 -Alkyl, Ci -C 2 -Alkoxy, Ci -C 2 -Halogenalkyl, Ci -C 2 -Halogenalkoxy 
und Nitro substituiert ist, oder paarweise eine C 4 -Cs-Alkylenkette bedeuten, substituiert ist. 

Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in den Verbindungen der Formeln B1 und 
B2 

X Wasserstoff, Halogen, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy oder Ci-C 2 -Halogenalkyl und 

Y Halogen, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy oder Ci -C 2 -Halogenalkyl 
bedeuten. 

Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in den Verbindungen der 
Formel B2 

Y Halogen oder Ci-C 4 -Halogenalkyl und n eine Zahl von 1 bis 3, 
Z ein Rest der Formel OR 1 , 

R* CH 2 und 

R 1 Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl, Ci-C 8 -Haloalkyl oder (Ci-C4-Alkoxy)-Ci -C4-alkyl, l-(Hydroxyimino)- 
Ci -C4-alkyl, 1-(Ci -C4-Alkylimino)-Ci -C 3 -alkyl, 1-(Ci -C 2 -Alkoxyimino)-Ci -C 3 -alkyl, 

bedeuten. 



Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel A 

R 1a und R 3a unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, (Ci-C4)-Alkyl, (C1- 

C 4 )-Alkoxy, (Ci-C 4 )-Halogenalkyl, (Ci -C 3 )-Halogen-alkoxy, CN, 
NO2, S(0) m R 11a , NR 12a R 13a , NR 14a C(0)R 15a , C(0)R 16a , 
0CH 2 CH 2 OR 21a , 

R 2a Halogen, CN, N0 2 , (Ci-C+J-Alkyl, (Ci -C4)-Alkoxy, (Ci l-C 4 )-Haloge- 

nalkyl, (Ci -C4)-Halogenalkoxy, S(O) p R 10a , -O-S(O) 2 R 10a , N(R 20a )-S- 
(0) 2 R ,9a , 

W a Stickstoff oder CH, 

U a eine divalente Gruppe der Formel -X a -(Y) n -Z a -, 

X a CR 4a R 5a oder N-R 22a , 

Y a CR 6a R 7a , Carbonyl, Sauerstoff, Schwefel, N-R 23a oder C = CH 2 , 

Z a CR 8a R 9a , N-R 24a , Sauerstoff Oder Schwefel, 

R 4a , R 5a , R 6a , R 7a , R 8a und R 9a unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, (C1-C4)- 

Alkyl, (Ci-C4)-Alkylthio, [(Ci -C4)-Alkoxy]-carbonyl, (C 3 -C 6 )-Cyclo- 
alkyl oder Phenyl, wobei die letztgenannten 5 kohlenwasserstoff- 
haltigen Reste unsubstituiert oder durch ein oder mehrere Halo- 
genatome substituiert sind, 

R 10a (Ci -C4)-Alkyl, (Ci -C4)-Halogenalkyl oder (Ci -C4)-Atkoxy, 

R 11a (Ci-C4>-Alkyl, (Ci-C4)-Halogenalkyl, Phenyl, substituiertes Phenyl, 

Benzyl oder NR 17a R 18a , 

R i 2a) R i3a unabhangig voneinander Wasserstoff oder (Ci -C4)-Alkyl, 
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R 14a (Ci -Ca )-Alkyl Oder Wasserstoff , 

R 15a (Ci -C 4 )-Alkyl Oder Wasserstoff, 

R 16a Wasserstoff, (Ci-C 4 )-Alkyl, (Ci -C 4 )-Halogenalkyl oder (Ci-C 4 )-AI- 

koxy, 

R 17a R 18a 

unabhangig voneinander Wasserstoff oder (Ci -C 4 )-Alkyl, 
R i9a R 2oa unabhangig voneinander (Ci -C 4 )-Alkyl oder (Ci -C 4 )-Halogenalkyl, 

R 2i a R 22a R 23a und R 24a unabhangig voneinander Wasserstoff Oder (Ci-C 4 )-Alkyl und 

m, n und p unabhangig voneinander null Oder eins bedeuten. 



io 6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi in Formel A 

R la und R 3a unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, 

Cyano, Nitro, -S0 2 R 11a , NR 12a R 13a , -N(CH 3 )-C(0)R 15a , [(Ci-C 4 )- 
Alkoxy]-carbonyl, (Ci -C 2 )-Alkyl, (C, -C 2 )-Alkoxy, OCH 2 CH 2 OR 21a , 
(Ci-C 2 )-Halogenalkyl, (Ci -C 2 )-Halogenalkoxy oder (Ci -C 2 )-Alkylt- 
'5 hio, 

R 2a Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, S(O) p R ,0a , (Ci -C 3 )-Alkyl, 

(Ci-C 2 )-Alkoxy, (Ci-C 3 )-Halogenalkyl oder (Ci -C^J-Halogenalkoxy, 
U a eine divalente Gruppe der Formel -X a -(Y) n -Z a -, 

W a Stickstoff oder CH, 

20 X a CR 4a R 5a oder N-R 22a 

Y a CR 6a R 7a , Carbonyl, Sauerstoff, Schwefel, N-R 23a oder C = CH 2 , 

Z a CR 8a R 9a , N-R 24a , Sauerstoff oder Schwefel, 

R 4a , R 5a . R 6a , R 7a , R 8a und R 9a unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom. Hy- 
droxy, (Ci-C 3 )-Alkyl, (U-GO-Cycloalkyl, (Ci-C 2 )-Alkylthio und 
25 Phenyl, wobei die letztgenannten 4 kohlenwasserstoffhaltigen Re- 

ste unsubstituiert oder durch ein oder mehrere Halogenatome 
substituiert sind, und 

R2 ia R 2 2a R 23a und R 24 a unabhangig voneinander (Ci -C 4 )-Alkyl bedeuten. 

30 7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi in Formel A 

R 1a und R 3a unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Me- 

thoxy, Ethoxy, Methyl, Trifluormethoxy, Difluormethoxy, 
OCH2CH2OCH3, Nitro, Trifluormethyl, Methylthio, -S0 2 CH 3 , 
S0 2 CH 2 CH 3 , S0 2 CH 2 CH 2 CH 3 , S0 2 CH 2 CI, - N(CH 3 >2, 

35 OCH 2 CH 2 CI, OCH2CF3, S0 2 N(CH 3 ) 2 , Ethyl, n-Propyl oder [(C1- 

C 4 )-Alkoxy]-carbonyl, 

R 2a Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, S(O) p R 10a , (Ci -C 3 )-Alkyl, 

(Ci-C 2 )-Alkoxy, (Ci-C 3 )-Halogenalkyl oder (Ci -C 2 )-Halogenalkoxy, 

R 4a , R 5a , R 6a , R 7a , R 8a und R 9a unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Iso- 
40 propyl, Cyclopentyl, Hydroxy, Methylthio, Fluor, Chlor, Brom und 

Phenyl, das gegebenenfalls durch ein oder mehrere Halogenato- 
me substituiert ist, und 

p zwei bedeuten. 



45 8. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis Safener 
B zu Herbizid A von 1 : 10 bis 10 : 1 ist. 



9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 0,1 bis 99 Gewichtsprozent 
Wirkstoffe A und B und 1 bis 99,9 Gew.-% eines festen oder flussigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 
50 Gew.-% eines Tensides enthalten. 



10. Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch 
gekennzeichnet ist, dafi eine wirksame Menge einer oder mehrerer Verbindungen B (Safener) des in 
Anspruch 1 definierten Typs B vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid A nach Anspruch 1 auf die 

55 Pflanzen Pflanzensamen oder die Anbauflache appliziert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi der Safener B in einer Aufwandmenge von 
0,001 bis 5 kg/ha Aktivsubstanz und einem Gewichtsverhaltnis Safener: Herbizid von 1:10 bis 10:1 
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appliziert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Kulturpflanzen Getreidepflan- 
zen, Maispflanzen oder Reispflanzen sind. 

13. Verwendung von Verbindungen B nach Anspruch 1 zum Schutzen von Kulturpflanzen gegen phytotoxi- 
sche Wirkungen der herbiziden Verbindungen der Formel A oder deren Salzen, wre sie in Anspruch 1 
definiert sind. 
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rungen an die EInneitiichkert der Erflndung; si a enthait mehrw Erftndungen oder Gruppan von Erfindungen. 
nam rich: 



Siehe Blatt -B- 



G3 
□ 

□ 



Alia waiter an RecharchengebOhren wurden Innarhaib dar gaseman Frist entrtchtet. Oar vortiagande euro- 
pa lacrta Racftarcnanbartcfit wurda fOr alia PatentansDruche arstam. 

Nur ein Tail dar weiteren Bacharchangatoahren wurda innemalb dar oese titan Frist entricmst. Dar vorflegende 
europaiseha RaenercftenbertcM wurda ttr die Tail a dar Anmekiung ersteUt dia stah auf Erflndungan betiehen. 
tilr die Recnerchengebahren entrlcMet worden aind. 

n ami ten Paten tana prucfi a: 

Ketne dar waitaran Rechercheogebflhran wurda innarhaib dar gasatztan FrUt entrichtec Oar vorfiegende euro- 
paUacba Recberchenbertcfit wurda (Or dia Telle dar Anmetdung aratailL die stcb auf dia zuerst In dan Patent- 
arts prucben erwthnte Erflndung bazlaben. 

namllch Patents rtsofOche: 



BNSDOCID: <EP ^0551650A3_I_> 



i 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHEN3ERICHT 



Nnosmer d«r Anmmiuaf 

E? 92 12 1984 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 


Kacegorx 


J Kennzric&iuing des Ookuments mit Aneabe, so wot crfordertich, 
der maflgcfelidicii Tetie 


Brtri/Tt 


KLAS SIFTKATIO N DER 
ANMELDUNG (IntCLS) 


A 

Y 
E 

A 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 108, no. 17, 
25. April 1988, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 145356d, 

Z.EKLER ET AL. 'Synergism and antagonism 
of herbicides with monooxygenase 
inhibitors' 

* Zusammenfassung * 

& PRQC. BR. CROP PROT. CONF. -WEEDS 
Bd. 3 , 1987 
Seiten 1105 - 1112 

EP-A-0 293 062 (IMPERIAL CHEMICAL 
INDUSTRIES) 

* Seite 3, Zeile 1 - Seite 4, Zeile 44 * 

* Seite 6, Zeile 50 - Seite 8, Zeile 20 * 

* Seite 8, Zeile 58 - Seite 9, Zeile 17 * 

EP-A-0 531 271 (MONSANTO) 

* Seite 3, Zeile 25 - Zeile 50 * 

* Seite 4, Zeile 38 - Zeile 39 * 

* Seite 4, Zeile 56 * 

* Seite 7, Zeile 49 - Zeile 51 * 

* Seite 7, Zeile 55 * 

* Seite 79, Zeile 55 - Zeile 57 * 

EP-A-0 254 222 (HOECHST) 

* Seite 2, Zeile 9 - Zeile 48 * 

* Seite 3, Zeile 38 - Zeile 44 * 

* Seite 4, Zeile 12 - Zeile 17 * 


1-13 ■ 
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RECHERCHKERTE 
SACHGEBDZTE (Int.O.5) 




Der vortietende RectKrctaenbericht wurde fur aile Pateotanspnkhe crstcflt 


OEN HAAG 23. November 1993 LAMERS, W 


KATEOORIE OCR GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfiaduag zugrunde liegtad* Theorxn oder Grnndsia* 

E : Uteres Pitentdokuraent, das fedocfa erst am oder 
X : voo hmoadmm Bedeutnng all do betnentet aach dem Anmcldeditum wr«#f«BdJ«ht wocden 1st 
Y : voo besoodemr Bedeatung in Verbindnng nit rfner D : in der A&neldung iDgefllhrtes Doknmeat 

O : iucfltsctonftilct>« Offcaaaraag A : Mttglied der gldcfaca PuentfamiUe, Uberaastinandcs 
P : Z«U«ttcnlit«niur Doknmcnt 

_____ _ 



BNSDOCID: <EP 055165OA3_l_> 



Europaisches 
Patentamt 



EP 92 12 1984 -B- 



MANGELNDE EINHEITUCHKEJT DEB ERRNDUNG 



Nach Auffassung Urn Rach*«*enatot»3wnQ amspricM <&• vorfiaganda aunap&scfca Patanmnmattuno nic*n dan AntortiarwQan 
en cf* BnthottftcMtMider Erfndunff antfiait mahram Erflndungan ooar Giuppen won ErtndunQan. 



1. PatentansprGche: / 1_ *^ 3 (teilweise) 

Herbizide liittel, dadurch /gekennze ichnet , dass sie ein Oder 
mehrere Herbizide der Formel A oder deren SaUe und eine Oder 
mehrere Verbindungen der Formel Bl sowie gegebenf a 1 1 s. zusatzl ich 
eine oder mehrere Verbindungen der Formel 




in einer wirksamen Menge enthalten, 



— ygrfahren zum Schutz von Ku 1 turpf 1 arizen gemass 
ftnsprGchen lO— 12, 

- Verwendung der genannten Verbindungen gemass 
Anspruch 13. 



2. Patentanspruche: 1-13. (teilweise) 



Herbizide Mittel , dadurch gekennze i chnet , dass sie ein oder 
mehrere Herbizide. der Formel A oder deren Salze und eine oder 
mehrere Verbindungen der Formel 




in einer wirksamen Menge enthalten, 



— Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen gemass 
AnsprGchen lO— 12, 

- Verwendung der genannten Verbindungen gemass 
Anspruch 13. 



FGr die Definition der Segenstande wurde — unter 3erGcks icht igung 
der in der Beschreibung angegebenen Beispiele fCir--die Verbindungen 
des B—Ch i no 1 i noxycarbonsaure— Types - davon ausgegangen, dass die in 
den AnsprGchen angegebene Formel B2 einen Fehler entnalt. 



BNSOOCID: <EP___0551 650A3_I_> 



